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The substrate or epitaxial layer, which does not require prior 
preparation, is exposed for a short time, pref. 30 sees., to the vapour- 
formed by a Br-methanol soln. which is in contact with air. The 
orientation of the (001) InP crystal wafer can then be seen after 
cleaning under a microscope. 

The soln. used is a 20% soln. of Bromine in methanol, which is 
held at 60 deg. C. For preferential etching a flow of 0.31 1/min. of 
air is passed through the liquid. When the flow is 0.91 1/min. the jet 
acts as a polishing medium and can thin down samples, without 
preferential effect. The jet-etcher, made of PTFE, has a lid which is 
sealed against the chamber with an 0-ring, and can be taken off. A 
capillary is connected to the bubbler containing the etch-soln. which 
conducts the vapour to the wafer surface which is visible through the 
hole in the lid by placing the wafer face down on it. A partial vacuum 
is generated by a water- jet pump, connected via a hose and so draws the 
vapour through the capillary. 

USE/ADVANTAGE - The etchant is reusable and does not degrade with 
time as fast as current etches. The etch-time required is short and the 
process involves very little extra work or preparation. The etch pits 
obtained give a clear indication of orientation. The 
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Patentanspriiche: 

1 Verfahren zum Atzen von A(III)B(V)-Halbleitern zur Bestimmung der azimutalen Orientierung auf 
(OOD-lnP-Oberflachen und zur Probenpraparation fur die Transmissionselektronenmikroskopie, 
dadurch gekennzeichnet, daB Substrate Oder Epitaxieschichten kurzzeitig der Einwirkung von 
Dampf ausgesetzt werden, den eine im Kontakt mit Luft befindliche Brommethanollosung abgibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB beliebige, nichtvorbehandelte Substrate 
oder Epitaxieschichten eingesetzt werden. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bestimmung der azimutalen 
Orientierung auf (OOD-lnP-Oberflachen die Einwirkungszeitdes Brommethanol-Luft-Qemisches ca. 
30s betragt und nach abschlieBender Reinigung mit Losungsmitteln Versetzungsatzgruben in an 
sichbekannterWeiselichtmikroskopisch nachgewiesen und zur Orientierungsbestimmung genutzt 

werden. . ,„ .. 

4 Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Probenpraparation fur die 
Transmissionseiektronenmikroskopie die Einwirkungszeit des Brommethanol-Luft-Gemisches auf 
InAs GaAs und InP beliebiger Dotierung bis zur Perforation des Materials lauft. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Brommethanollosung einen 
Bromgehalt von 20 Vol.-% aufweist und auf 60°C thermostatiert ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB durch Variation der FluSrate ein 
definierter Wechsel zwischen Struktur- und Polieratzung erreicht wird. 

7 Verfahren nach Anspruch 1 bis 3 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB InP der Orientierung (001 ) bei 
einer FluBrate von 0,91/min fur Polieratzung und 0,31/min fur Strukturatzung dem Atzgas 30s 

ausgesetzt wird. . , „ 

8 Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 1 bis7, dadurch gekennzeichnet, dalS 

ein Reaktor aus PTFE mit einem abnehmbaren Deckel versehen ist, in dem sich eine Offnung 
befindet, auf die durch eine Duse ein Atzgasstrom gelenkt wird, wahrend durch einen Stutzen Gas 
abgesaugt werden kann. _ 

9 Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Reaktor die Offnung des 
' abnehmbaren Deckels durch Anbringen des zu bearbeitenden Materials verschlossen wird und 

durch Erzeugung eines Unterdruckes im Reaktor die Probe fixiert und der Atzgasstrom auf dieselbe 
gelenkt wird. 

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein einfaches Verfahren zur eindeutigen Richtungsbestimmung auf {001 )-lnP-Unterlagen und 
-Schichtkombinationen mittels Atztechnik sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 
Die Erfindung kann eingesetzt werden zur Orientierungsbestimmung von Halbleitermaterial vor der Struktunerung be. der 
Darstellung von vergrabenen Doppelheterostrukturen im System In-Ga-As-P, d.h. bei der Herstellung optoelektromscher 

DarObeThin^ ist der Einsatz des erfindungsgemaGen Atzverfahrens zur Probenpraparation furTEM-Untersuchungen an InP, 
GaAs und InAs moglich. 



Charakterisierung der bekannten technischen Losungen 



a) Bestimmung der azimutalen Orientierung von {001)-!nP 

Zur Herstellung verschiedener optoelektronischer Bauelemente wird Substrata bzw. Schichtmatena m,t Graben oder Mesas 
benotigt, die definierte Begrenzungsflachen aufweisen. Zu diesem Zweck mussen die kristallographischen Richtungen auf den 
Halblefteroberflachen bestimmt werden. Dies erfolgtim allgemeinen durch Anwendung der Atztechn.k^So konnen auf den 
(OOI)-Rachen von InP unter Anwendung hinreichend anisotroper Atzmittel Atzgruben erzeugt werden, deren Morphologte eine 

Erzeugung ausgerichteter Atzgruben auf (OOD-lnP-Substraten. die zuvor mit einer Si0 2 Lochmaske versehen wurden . 
Diesen hohen experimentellen Aufwand (Aufbringen einer Lochmaske mit CVD, Lithographie, Atzen) umgehen v.ele Autoren, 
indem sie VersetzungsaUgruben geeigneter Morphologie erzeugen. . ouoom.iup, nip^ 

So verwenden HUBER und UNH (J. CrysL Growth 29 [1975] 80) em Atzmittel der Zusammensetzung 2H3P04:1HBr. D.eses 
eaeugtauf(001)-lndiumphosphidrundlicheAtzgruben f diezurOnentierungsbestimmun g2 warzunac^^^^^^^^ 
HUBER und LINH aber mittels AB-Auer bei einer Atzzeit von 3ffmin und einer Losungstemperatur von 60 C C zu langhchen Gruben 
entwickelt werden. Das Ergebnis dieser Behandlung sind zwar ovale, zur Orientierungsbestimmung geeignete Atzgruben, d.e 
erforderliche Atzdauer von 30min steht allerdings dem Einsatz als Routineverfahren im Wege. 
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Ahnlich verhalt es sich bei dem von CARIDl und CHANG (J. Electrochem. Soc. 131 [1984] 1440) be schneben en VirMmjN. dem 
mil H-Atzer erzeugte Gruben durch Nachbehandlung mittels 1H2S04 1H202 1H20 bei 80;C in 5mm zu langhchen Gruben 
entwickelt werden. AuBerdem konnen auf unpolierten Proben durch zwanzigmtnutiges Atzen im selben Atzer bei 80 c zur 
Orientierungsbestimmung verwendbare Atzfiguren erzeugt werden. Allerdings ist die verwendete Atzlosung be. der 
erforderlichen Temperatur nur kurze Zeit haltbar, der Atzangriff erfolgt auf beide Probense.ten. Plortrnrhem Soc « 29 

Die Erzeugung langlicher Atzgruben an deh Ausstichpunkten von Versetzungen geltngt nach ADACH1 (J. Electrochem. Soc. 129 
[1982] 69) auf InP der Orientierung (001) bei Verwendung des Systems HBr CH 3 COOH K 2 Cr 2 0 7 . Hierzu tst e.n relativ groSes 
Losungsvolumen erforderlich, so daB die gesamte Probe behandeit werden muB. AuBerdem erfolgt erne starke Verunre.n.gung 

der Probe durch Chrom. s 

Der durch CHU JODLAUK und BALLMANN {J. Elektrochem. Soc. 1 29 [1 982] 352) beschriebene Atzer der Zusammense zung 
1 HNO, 3HBr erzeugt auf (001 )-lnP innerhalb 20 bis 30s Versetzungsatzgruben, die den mit H-Atzer hervorgerufenen ahneln, aber 
bereits eine langtiche' Form aufweisen. Die Anwendung des beschriebenen Atzers wird jedoch durch die n^r sehr kurze 
Haltbarkeit des Ansatzes erschwert. . v - 

Die von AKITA et al. (J.Cryst. Growth 46 [1 979] 783) beschriebene Atzung mit HBr HF erzeugt Atzgruben analog den beim H-Atzer 
entstehenden. die zur Orientierungsbestimmung aber wegen ihrer quadratischen Form ungeeignet sind 
Bei der Verwendung des ebenfails auf AKITA zuruckgehenden Atzmittels HBr CH 3 COOH entstehen bei hohen Gehalten von 
Essigsaure rechteckige Versetzungsatzgruben. Nachteilig istdieauch bei diesem Verfahren e rfo I gen de Atzung be.der 
Probenseiten, die eine Behandlung von Substratmaterial ausschlieBt sowie die vor der Atzung erforderliche Politur der zu 

oTe^onGOTTSCHALCH^ SRANEK und WAGNER (J. Mat. Sci. Lett. 1 [1982] 358) beschriebene Atzung in hejSer Phosphorsaure 
erzeugt auf (001 HnP gut auswertbare langgestreckte Atzgruben innerhalb 3-5 s, erfordert allerdings eine Atztemperatur von 
220-230°C und ist zur lokalen Atzung nicht geeignet. 

✓ 

b) LokalerpollerenderAbtragzurProbenpraparationfurTransmissionselektronerimikroskopie 

Die Transmissionselektronenmikroskopie wird als Methode fur Realstrukturuntersuchungen an Substrat- bzw. Schichtmatenal 
genutzt. Voraussetzung hierfur ist das Vorhandensein hinreichend groSer Gebiete, die aufgrund ihrer genngen Dicke 

Die toug^ Gebiete erfolgt im allgemeinen clurch einen polierenden Materialabtrag unter Verwendung geeigneter 

Atzmittel in Tauch- oder Flussigkeitsstrahltechnik. . 
InP und GaAs der Orientierung (001 ) werden sowohl mit Brom- als auch Chlormethanol bzw. verschiedenen Sauren m speziellen 
Strahldunnungsapparaturen von HILL, HOLT und UNVALA (J. Electrochem. Soc. 1 [1986] 301) bzw. BICKNELL (J. Phys. D 6 
[1973] 1991) fur TEM-Untersuchungen prapariert. Den eingesetzten Flussigkeitsstrahlverfahren ist eine hohe mecnanische 
Probenbelastung sowie ein groBer Atzmittelverbrauch gemeinsam. Die auftretende Belastung auSert sich z. B. in der Bildung 
von elektronenmikroskopisch sichtbaren Rissen im HalbleitermateriaL 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es^in Verfahren zu entwickeln, daS die Bestimmung der [1 1 0]- und [1 1 0]-Richtungen auf der technologisch 
wichtig^n (OOI)-Orientierung von Indiumphosphid eindeutig erlaubt. Dabei wird angestrebt, sowohl Polieren als auch 
Versetzungsatzgruben erzeugen zu konnen. Ein polierender Abtrag soli zur Probenpraparation fur die TEM genutzt werden 



Das Verfahren soil fur beide Einsatzgebiete den Charakter einer Routinemethode tragen, d. h. die Bestimmung der • 
Kristallorientierung bzw. die Probenpraparation sollen mit minimalem Zeitaufwand und ohnespezielle Kenntnisse moglich sain. 
Bei der Bestimmung der azimutalen Orientierung sind die Nachteile der meisten bekannten Verfahren, d. h. die nur kurzzeitig 
Verwendbarkeit der Atzmittel sowie deren gro&flachiger Angriff zu beseitigen. Auf zeitaufwendige Schntte. wie das Aufbnngen 
einer Lochmaske zur Erzeugung symmetrischer Atzgruben, die anschlieGend durch den Einsatz anisotroper Atzer verandert 



werden, ist zu verzichten. . . . . 

Die Preparation von Proben fur TEM soil in kurzer Zeit die Erzeugung hinreichend groBer gut durchstrahlbarer Bereicne Dei 
geringem Atzmittelverbrauch und minimaler mechanischer Belastung des Probenmaterials ermoglichen. 
In beiden Fallen sollen solche spezielle Eigenschaften wie Dotierung, Zuchtungsmethode undyorhergegangene 
Oberflachenbehandlungen keinen oder nur vernachlassigbaren Einflufi auf das Ergebnis des Atzprozesses haben. 

Darstellung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Atzmethode anzugeben, mit deren Hiife die Erzeugung von 
Versetzungsatzgruben von ausgepragt langlicher, im Idealfall rechteckiger Form auf (001 Mndiumphosphid moglich ist. Anhand 
der Form der Versetzungsatzgruben soil eine sichere lichtmikroskopische Unterscheidung von 110- und 110-Ricntung 
□ewahrleistet sein. Daruber hinaus muS die Moglichkeit zum polierenden Abtrag von Halbleitermaterial bestehen 
Es wurde uberraschenderweise gefunden, daS das in Losung ausschliefilich als Polieratzer verwendete Brommethanol in der 
Gasohase unter bestimmten Bedingungen den gewunschten Effekt hervorbringt. 

Auf dieser Erkenntnis basiert ein Verfahren zum Atzen von A(lll)B(V)-Halbleitern, das erflndungsgemaS w,e folgt ablauft. Eine ca. 
20%ige Losung von Brom in Methanol wird auf 40 bis 60 °C erwarmt Durch diese Losung wird ein Luftstrom geleitet Dabe. 
entsteht ein gasfdrmiges Gemisch von Luft, Brom und Methanoldampf. Dieses Gemisch wird als fokussierter Strahl auf die 
Oberflache von zu atzendem Material gelenkt, was den gewunschten Materialabtrag bewirkt. 
Das erfindungsgemaBe Atzverfahren wird mit der in Abbildung 1 prinzipiell dargestellten Apparatur durchgefuhrt. 
Kernstuck der Apparatur ist der in Abbildung 2 abgebildete Reaktor. 

Dieser Reaktor tst mit einem abnehmbaren Deckel versehen, in dem sich eine Offnung fOr den Kontakt des zu atzenden Matenals 
mit dem Atzgas befmdet. 
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Die Verbindung zwischen dem Reaktor und and.eren Baugruppen wird durch G.as bzw. PTFE hergeste.lt. urn eine h.nreichende 

wiSSSU verpunden. die durch ein Vend, in Betrieb genomm dan kann und 

der Erzaugung ^^^JS!SSSS SSSKS2nd«. Leitung sowie die Befestigung 

An der Unterse.te das Reaktors erfolgt die t'ntunrung oer vor Pra _ aration von Proben fQrTEM als Uiehtleiter zu d.enen. 

AtzenverwendatanDOse^ 

Der zur Herstellung des ^»^°' e "^ m 2U gt2ende Probe wird mitte | S umerdruck an eine Offnung .m 

thermos^ 

nlehtpoltart«a»J^ zur H 9 ersteJ|ung von Atzgrube n verwendet wird. 

SSSS'Seh nur auf die Bohrungsfiache. der ^^^^^ J^^^^ mit an den Raktor 



Ausfuhrungsbeispiel 1 

l. LI ' II I , „l .'...ill. 

mikroskopsichen'AuswertungzurVerfugung. Riehtuna ausaerichtet Wird bei der Orientierungsbestimmung 

Atzung bei einer FiuGrate von 0,31 l/min durchzufuhren. 
Ausfuhrungsbeispiel 2 

abgesaugt / D llhh |prhpflndlicheRestl6sunq abqelassen, der Bubbler mit Methanol gefullt und die 
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